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157. Karl Freudenberg und E. Braun:
2.3.6-Trimethyl-glucose-anhydrid.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.:

(Fingegangen am 3. April 1933.)

Die voranstehende Mitteilung veranlait uns zu folgenden Bemerkungen:
Die frither?) beschriebene Bereitung des 2.3.0 - Trimethyl - glucose-
anhydrids (I) ist stets einwandfrei gelungen, wenn als Ausgangsmaterial
eine gute, in der Kilte methylierte Cellulose vorlag, die noch die urspriing-
liche Faser-Struktur zeigte. Es ist bekannt, dafl die kalte Methylierung der
Cellulose mit Alkali und Dimethylsulfat nicht regelmaBig gelingt?!) 2). Manchmal
verschleimnt das Material und ist alsdann nicht oder nur sehr schwer weiter
methylierbar. Dieser Ubelstand diirfte darauf beruhen, da eine halb-
methylierte Cellulose ziemlich leicht in Wasser 10slich ist. Wenn die Methy-
Herung nicht rasch iiber diese Stufe hinweggefithrt wird, tritt Verschleimung
ein, und der Ansatz mul} verworfen werden. Mit Ramie scheint die Reaktion
seltener zu miBgliicken.

I Falle des guten Gelingens der Methylierung 16st sicli von der Methyl-
cellulose nach wochenlangem Stehen unter Wasser von 2—3° kaum 19,
Danach ist das Priaparat vollig unloslich. Nur solche Methyl-cellulose, dainals
noch aus Watte bereitet, haben wir zur Darstellung der 2.3.6-Trimethyl-
1-chlor-glucose und des 2.3.6-Trimethyl-glucose-anhydrids (I)
verwendet. Die Darstellung dieses Anhydrids ist bei keinem der wiederholit
angestellten Versuche miBlungen, der alten Vorschrift?) braucht nichts
hinzugefiigt zu werden.

Das Anhydrid hat einen konstanten Siedepunkt, wird weder von Bromi-
wasser, Permanganat noch Fehlingscher Lisung angegriffen, zeigt in
Benzol das der Formell zukommende Molekulargewicht und geht
mit verd. Salzsiure in glatter Reaktion in 2.3.6-Triniethyl-glucose iiber.
Daimit ist die Konstitution I bewiesen. Wir haben keinen Grund, an unsereu
fritheren Angaben und Tolgerungen, experimentellen wie theoretischen,
etwas zu dndern.

In der voranstehenden Arbeit, die uns die Autoren freundlicherweise
zuginglich gemacht haben?), beschreiben die HHm. K. Hess und O. Litt-
mann den Abbau einer nach K. Hess und W. Weltzien (also bei erhohter
Temperatur) methylierten Cellulose aus Ramie. Wir wundern uns nicht,
daB die Reaktion anders verliuft und zu einem Gemisch fithrt, in dem ein
anderes Produkt iiberwiegt. Schon die Bemerkung, dafl ihre Trimethyl-
cellulose ein feinpulveriges Praparat sei, zeigt, da3 es von unserer Trimethyl-
cellulose, die noch die Faser-Struktur besitzt und das oben geschilderte
Verhalten zeigt, verschieden ist. Der einheitliche Reaktionsverlauf, den wir
antreffen, bestarkt uns in der schon frither gedullerten Auffassung, daB unser
Methylierungsverfahren die Struktur der Cellulose nicht oder nur sehr wenig
verdndert.

1 AL 460, 288 (1928 %) B. 63, 1962 Aum. 7 [1930].
3 AL 460, 209 [1928.. 1) am 29. Mérz 1933.
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Da iiber die Schreibweise als Projektionsformel Unklarheit herrscht, sei hinzu-
gefiigt, daB die Formeln II und IIa die korrekten Projektionen der Raumformel I sind?),
Will man, wie wir es friilher getan haben, aber heute als irrefiihrend und sehr unzweck-
milig erkennen, das H-Atom am Kohlenstoffatom 1 in die Verlingerung der Kohlen-
stoffkette schreiben, so resultiert durclt doppelten Platzwechsel®) der Substituenten dieses
C-Atoms die Formel ITI, die wir friither benutzt haben. Wir geben diese Schreibweise
deshalb auf, weil bei ihr die a-Bindung links, die B-Bindung rechts liegt®), im Gegensatz
zu der sonst iiblichen Schreibweise. Sadmtliche I'ormeln stellen dieselbe Substanz dar;
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iu stereoisometres Anhydrid mit umgekehrter Konfiguration an C-Atom 1 ist aus Griinden
der Spannung ebenso unmoglich wie das Diastereomere des Camplers.

%) Will man z. B. die Projektionsformel II aus der Raumformel I ableiten, so wird
idiese derart umgelegt, daB das pyroide Sauerstoffatom hinten liegt, dann wird die Bindung
zwischen diesem O-Atom und C, so gedehnt (Ia), daBl die Ringglieder des Pyranringes
in einer Geraden liegen (alle Horizontalbindungen iiber der Papier-Ebene). Durch
doppelten Platzwechsel an C; wird Ia in II umgewandelt; vergl. K. Freudeuberg,
Stereocliemie 1932, S. 664.

%) Das ergibt sich auch aus dem Atommodell, wenn man die Vorschrift Ii. Fischers
cinhilt, dal dic beiden lorizontal geschriebenen Substituenten des C-Atoms vor der
Papier-Ebene gedacht sind. In der friiheren Arbeit (A. 460, 288 [19287) sind die Indices o
und § zu vertauschen auf S. 291 in der 3. und 4. Zeile von oben, sowie in den Formeln IV
und V. Iintspreclhiendes gilt fiir diese Indices anf S. 293 und 296.

Wenn man das H-Atom iiber das C-Atom 1 setzt, so ist III der einzige Ausdruck
fiir das spannungsfreie Anhydrid. Die Formel IT auf S. 101 der Arbeit von K. Hess u.
F.Micheel (A. 466, 100 [1928]) stcllt dieses Anhydrid nicht dar, und die uns korrigierende
Anmerkung auf S. 104 ilirer Arbeit trifft nicht ganz zu.
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